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Ivadas

Keramikos — tai kietos medziagos, kurios jprastai pagaminamos veikiant aukStam slégiui ir
aukStoms temperatiroms. Jy biidingos savybés yra kietumas, trapumas, atsparumas kars$ciui ir
¢sdinimui.

Elektronikoje keramikos — tai svarbiausios grandiniy komponenty gamybos medZiagos,
turinCios didele jvairove dielektriniy skvarby priklausomybiy, pagal kurias parenkamas ir specifiniy
keramiky taikymas. Jy Siuolaikinéje elektronikoje yra daugybé: pradedant puslaidininkiniais
rezistoriais, kondensatoriais, baigiant jvariais jutikliais. Sios medZiagos yra neatskiriama dalis
globalioje elektronikos industrijoje, nes be jy neegzistuoty kasdien naudojami iSmanis telefonai,
kompiuteriai, medicininé jranga ir kiti jprasti mums jrenginiai.

Siame darbe bus nagrinéjamos dviejy skirtingy koncentracijy bario kalcio titanato ir bario
cirkonio titanato junginiy dielektrinés savybés. Vienos koncentracijos medziagos formulé
Bao.sCao.1ZrosTio4O3 (BCT40Z60), kitos BaogCaoiZrosTiosOs - (BCT50Z50). Palyginsime
minétyjy koncentracijy temperatirines kompleksinés dielektrines skvarbos priklausomybes 16 mHz
— 30 GHz dazniy srityje, taip pat daznines priklausomybes, jy parametrus.

Visas bakalauro studijy baigiamasis darbas atlickamas pasitelkiant bandiniy paruo$imo ir
matavimy reikmenis laboratorijose, kompiutering grafiky braizymo programing jranga. Pagrindinis
darbo tikslas yra istirti abiejy medziagy dielektrines savybes, i$siaiskinti galiojan¢ius désningumus,

ju priezastis ir palyginti su kitomis medZiagomis.



1. Literaturos apZvalga

Norint tikslingai iSnagrinéti ir palyginti turimy bario kalcio cirkonio titanato bandiniy
dielektrines savybes, biitina iSnagrinéti informacinius Saltinius. Svarbiausia aptarti pagrindines
panasiy ar tokiy paciy skirtingy koncentracijy medziagy savybes. Taip pat svarbiis yra jy strukttriniai

aspektai, pastebimi reiSkiniai dielektrinés skvarbos priklausomybése, pastaryjy palyginimai.

1.1. Perovskitai, ju struktiirinés fazés ir bendrosios savybés

Bario titanatas (BaTiOs) priklauso perovskitiniy keramiky grupei. Sios medZiagos turi
kristaling struktiira, buidingg kalcio titanatui (CaTiOs3), kuris yra vadinamas perovskitu. Jy strukttiriné
formulé yra ABXs, kurioje A ir B yra skirtingi katijonai, X yra anijonas [1,2]. Perovskitas laikomas
stabiliu jei tenkinama salyga 0.89 <t < 1.06 (kai anijono spindulys ro= 0,14 nm). Sioje formuléje t
yra GoldSmito tolerancinis faktorius (angl. ,,Goldschmidt‘s tolerance factor), kuris apibiidina
kristaliniy strukttry stabiluma, iSkraipymus [2]. ldeali kubiné perovskito struktiira gaunama esant
kambario temperatiirai, kai t yra artimas 1 (1 pav., (a)), tatiau Sioje temperatiiroje galima tetragoniné,

ortorombiné ar romboedriné struktiiros, jeigu t yra mazesnis uz 1 [2].
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1 pav. Kubinés (a), tetragoninés (b), ortorombinés (C),
romboedrinés (d) neorganiniy oksidiniy perovskity
strukttiriniy faziy palyginimas, kuriame oranzinés

rodyklés rodo savaiminés poliarizacijos kryptj [3].



Minétyjy faziy palyginimas pateiktas 1 pav. Kai bario titanato keramika yra vésinama, jvyksta
peréjimai i§ kubinés () j tetragoning (b), ortorombing (C), romboedring (C) [3]. Kubinés simetrijos
faz¢é Sioje medziagoje yra paraelektriniame buivyje, o visos kitos Zemesnés simetrijos fazés pasizymi
feroelektriniu baviu [3]. Temperatira, kurioje jvyksta peréjimas i§ paraelektrinio j feroelektrinj bavj
vadinama Kiuri (angl. ,,Curie®) temperatiira, zymima Tc. Priklausomai nuo titano atomy pozicijy
kinta ir dipoliy iSsidéstymas, lemiantis skirtingas jy poliarizacijos kryptis ne kubinéje fazéje [3].

Perovskitiniy medziagy struktiiriniy faziy poky¢ius jzvelgti galima temperattrinése dielektrinés
skvarbos priklausomybése. Jos pasireiskia kaip priklausomybés Suolis j aukStesnes ar Zemesnes vertes
tolygiai keiCiantis temperatirai. 2 pav. pateiktas BaTiOs dielektrinés skvarbos temperatiirinés
priklausomybés grafikas [5]. Jame matoma dielektriné anomalija, Kuri susijusi su virsmu i$ kubinés |

tetragonine fazg [5]. Paveikslélyje matomas vadinamas pirmos rtsies fazinis virsmas.
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2 pav. Dielektrinés skvarbos realios dalies temperatiiriné priklausomybé BaTiOz ir SrBi>TaOg [5].

Perovskito strukttros skirtingy savybiy medziagy yra begalé, tad ir taikymo galimybés yra
placios. Vertéty paminéti kelias svarbiausias ir i$skirtiniausias savybes, kurios gali koegzistuoti jose.
Feroelektra — viena i§ savybiy, kuri apibiidinama kaip pastovaus elektrinio dipolio medziagoje
buvimas, kurio kryptis gali biiti pakeista iSoriniu elektriniu lauku [1]. Neretai perovskitams btidinga
auksSta santykiné dielektriné skvarba (tikstanéiy eilés BaTiOz keramikoje), gali bati stipri
magnetovarza, kuri apibiidinama kaip elektrinés varzos kitimas, veikiant iSoriniam magnetiniam

laukui.



1.2. Feroelektriniai relaksoriai (relaksoriai)

Siame darbe tiriamos medziagos yra feroelektriniai relaksoriai, tad svarbu Zinoti jy esmines
savybes ir jas palyginti su jprastiniy feroelektriky, aptarti esminius terminus.

Relaksacija — tai nuoseklus suZadintosios sistemos artéjimas prie stabilios basenos [7]. IS to
iSplaukia dielektrinés relaksacijos apibrézimas - trumpai paveikus sistemg elektriniu lauku ir jj
atjungus sistema palaipsniui grizta j pradine nesuzadinta biisena. Sis reiskinys aidkinamas jau
minétuoju elektrinio dipolio poliariSkumo atsaku j prijungta iSorinj elektrinj lauka.

Relaksoriai yra atskira feroelektriky grupé, kuri turi pagal tam tikrg tvarkg netolygiai iSdéstytus
jonus kristalinéje gardeléje. Sioms medziagoms biidingos nejprastos feroelektrikams dielektrinés
savybés [7]. Relaksoriuose A atomai arba/ir B atomai yra pakei¢iami kitais, pavyzdziui A, A" ir B,
B [8]. Bendra tokiy relaksoriy formulé isreiskiama A'x A 1x By B 1y X3. 3 pav. pateiktos relaksoriaus
§vino magnio niobato ir jprastinio feroelektriko $vino titanato (4 pav.) kompleksinés dielektrinés
skvarbos realios dalies temperattrinés priklausomybés.

3 pav. matyti, kad relaksoriaus realios dielektrinés skvarbos dalies ¢ maksimumo temperatiira
priklauso nuo daznio. Kai med~iaga yra vésinama, augant dazniui ¢ verté temperatiirose nuo 150 K
iki 400 K mazéja, maksimumas pasislenka j aukStesniy temperatiiry pus¢ (btiddingas Vogel-Fulcher

désnis) ir susiauréja. Tuo tarpu 4 pav. jprastiniame feroelektrike nuo daznio maksimumo temperatiira
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priklausomybés keliuose dazniuose [11]. priklausomybés keliuose dazniuose [12].



nepriklauso, plotis nekinta ir realios dalies dielektrinés skvarbos temperatiiriné priklausomybé
plac¢iame ruoze atitinka Kiuri-Veiso désnj (1) (angl. ,,Curie-Weiss law*) [8]:
1 T-T,

€ = C (T > TC)I (1)

kur C yra medziagos Kiuri-Veiso konstanta, T — esama temperatiira Kelvinais, To — medziagos Kiuri

temperatura Kelvinais, € - dielektriné skvarba [9].

Tuo tarpu relaksoriuje — augant dazniui vis labiau nukrypsta nuo jo. Relaksoriy &
temperattrinés priklausomybés aproksimuojamos modifikuota Kiuri-Veiso funkcija. Kaip pavyzdj
galima pateikti PMN medziagas, kurios kreivé temperatiirose aplink maksimumg atitinka minétajj
désnj [8] (2):

11 _(T-T) ) @)
& &m Cl

kur Cy ir y yra konstantos ir 1 <y <2, &,, — maksimali dielektrin¢ skvarba, T, — maksimalios

dielektrinés skvarbos temperatiira [9].

Norint tikslingiau iSnagrinéti tyrimo rezultatus, toliau reikia aptarti reiskinius, kurie vyksta
kintant temperatiirai relaksoriuose.

Aukstose temperattirose relaksoriai yra paraelektrinéje basenoje (faze Siame darbe vadinami
jau minétieji gardelés struktiiriniai i$sidéstymai), kuriame jy kristaliné struktiira yra kubine. Kuomet
Sios medziagos yra vésinamos, pereinama j ergoding relaksoriaus biiseng, kurioje relaksoriuje
susidaro polinés nano sritys (sutrump. ,,PNR® angl. ,,polar nanoregions*) [7], kurios jprastai
apibiidinamos kaip baigtinio dydzio statiniai arba dinaminiai regionai kristalin¢je gardeléje, kuriy
spontaniSkas poliarizuotumas nelygus nuliui [11]. Peréjimas i§ paraelektrinio j ergodinj btivj
skirtingose relaksoriaus gardelése vyksta ne vienu metu, tad dielektrinés skvarbos maksimumas
tampa nestaigus, iSplatéja temperatiiry intervale. Taip yra dél nuolatos pagal tam tikrg tvarka
priklausomai nuo temperatiiros kintan¢iy jau minétyjy A, A" ir B, B atomy i§déstymy medZiagoje
vienas Kito atzvilgiu [11].

Toliau vésinant, pereinama j neergodinj biivj. Jeigu ergodiniame buvyje i§déstymo parametrai
nuolatos kinta, tai neergodiniame nekinta. Taip yra todél, kad nano sritys jame uzsala ir sustoja jy
persiorientavimas, tad dipoliy iSdéstymas tampa pastovus [7]. Temperatirinéje priklausomybéje

dielektrinés skvarbos maksimumas ir dielektriné relaksacija stebimi tik ergodinéje btsenoje [8].



1.3. Bario titanatas, jo savybés, panaudojimas

Bario titanatui (BaTiOs3) be jau minétyjy feroelektriniy savybiy (jskaitant tikstanéiy eilés
dielektrinés skvarbos vertes), budingas fotorefrakcinis reiskinys. Juo yra vadinamas medZziagos
atsakas j Sviesg, dél kurio pasikei¢ia jos lazio rodiklis [14]. Taip pat pasireiskia pjezoelektrinis
reiSkinys. Jis apibiidinamas kaip pavirSinio elektros kriuvio susikaupimas dél iSorinio mechaninio
poveikio (deformavimo) [15]. Dar biidingas piroelektrinis reiskinys — minétojo kravio atsiradimas,
dél temperatiiros poky¢iy. Sios medziagos Kiuri temperatiira lygi mazdaug 116 °C.

Tai vienas 1§ dazniausiai sutinkamy dielektriky, kuris pagrinde naudojamas daugiasluoksniy
keraminiy kondensatoriy (angl. ,,multilayer ceramic capacitors (MLCCs)®), teigiamg temperatiirinj
koeficientg turiniy termistoriy (angl. ,,positive temperature coefficiet, PTC*) gamyboje. Jo
pjezoelektrinés savybés leidZia panaudojimg pjezoelektriniams jutikliams ir keitikliams, pavyzdziui

mikrofonams.

1.4. Bario titanato legiravimas jvairiomis medziagomis: dielektriniy savybiy

poky¢iu tendencijos

Norint pakoreguoti dielektrines savybes ir pritaikyti bario titanatg specifiniams taikymams,
atliekamas legiravimas kitomis medziagomis. Zemiau pateikiama keletas pavyzdziy su aptartais
pozymiy poky¢iais, priklausomais nuo koncentracijy.

Bario titanatas legiruotas stronciu (Bau-x)SrxTiOs) pasizymi aukSta dielektrine konstanta,
priklausancia nuo kristalinés mikrostruktiiros, kurig lemia skirtingos stroncio koncentracijos [16].
Tiriant keliy koncentracijy (x = 0,2 — 0,5) bandinius buvo pastebéta keletas tendencijy.
Tetragonalumo rodiklis c/a (C¢ia a — gardelés ilgis, ¢ — gardelés aukstis) pastebétas didziausias
Bao7Sro3TiO3 méginiui, kitiems méginiams jis buvo atitinkamai mazesnis, kartu mazesné ir
dielektriné skvarba (5 pav.). Tai leido padaryti iSvada, kad esant auksStesniam tetragonalumo
rodikliui, bario stroncio titanatas turés aukstesng dielektring skvarbg [16]. Didinant daznj nuo 1 Hz
iki 1 MHz pastebétas dielektrinés konstantos mazéjimas. Didinant stroncio koncentracija mazéja
Kiuri temperatiira atitinkamai 323, 313 K BaogSro2TiOs ir Bao,7Sro3TiOs (bario titanatui Tc = 393 K)
bandiniams [16].
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Atliekant bario titanato legiruoto kalciu (Bag-xCaxTiOs (BCTX)) temperatiriniy dielektrinés
skvarbos priklausomybiy analize koncentracijoms 0 < x < 0,1 pastebéta, kad BCT0,01 ir BCTO0,05
maksimalios dielektrinés konstantos ir Kiuri temperatiiros lyginant su bario titanatu didesnés [17].
Tarpe tarp minétyjy bandiniy yra kritiné kalcio koncentracija, kurioje abu dydziai pasiekia didZiausias
vertes (6 pav.) [17].

Dielektrinés skvarbos maksimumo temperatiiros poslinkiy BCTO0,1 bandinyje didinant daznj

nepastebéta, dispersija nedidelé, dielektrinés skvarbos verté mazéja (7 pav.) [17].
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priklausomybé BCTO,1 bandiniui keliems dazniams

[17].

Palyginus bario titanato legiruoto cirkoniu (BaZrxTiuxOs (BZTx)) dviejy koncentracijy
dielektrinés skvarbos realios dalies vertes BaZro2Tio.sO3 ir BaZro4TiosO3 bandiniams, pastebéta, kad
ji sumazéja padidinus cirkonio koncentracija. Atitinkamai BZTO0,2 (8 pav.) & max verté 10%, 0 tuo tarpu
BZT0,4 (9 pav.) yra 10° eilés [18]. Taip pat, lyginant abi priklausomybes matoma, kad BZTO0,2 turi
labai staigy maksimumg nepriklausomag nuo daznio, palyginus su BZT0,4, kuriame didelé dielektriné
dispersija. Didesnés cirkonio koncentracijos bandinyje didinant daZnj & max maZéja, jo temperatiira
slenkasi j aukstesniy verciy puse¢ [18].

I aptarty priklausomybiy buvo jzvelgta, kad cirkonio jterpimas j bario titanatg yra naudingas

tuo, kad kol jo koncentracijos verté X nevirSyja mazdaug 0,25, medziaga elgiasi kaip feroelektrikas,
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BZTO0,2 bandiniui [18]. BZTO0,4 bandiniui [18].
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aukstesnéms vertéms iki 0,75 — kaip relaksorius, kuriam buidinga dielektriné dispersija ir Vogel-
Fulcher désnis [18].
Dar viena svarbi koncentracija BaZrosTios03 (BZT50), kurios realios dalies dielektrinés

skvarbos temperatiiriné priklausomybé pateikta 10 pav. [19].
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10 pav. Temperatiiriné dielektrinés skvarbos realios dalies priklausomybé keliems dazniams BZT50

bandiniui [19].

IS jos matyti, kad lyginant su BZT0,4 (BZT40) bandiniu, realios dalies dielektrinés skvarbos
sumazgja, dielektriné anomalija ir maksimumy temperatiiros tuose paciuose dazniuose pasislenka j
7emesniy temperatiiry puse. Siam bandiniui i§ Vogel-Fulcher aproksimacijy rasta uzsalimo

temperattra (Vogel-Fulcher temperatiira) lygi 9,5 + 1,2 K, aktyvacijos energija 0,192 eV [19].

1.5. Bario kalcio titanato ir bario cirkonio titanato sistemos (BCZT), ju ypatybés

Siame tyrime aktuali tiriama perovskitiné keramika yra bario kalcio cirkonio titanatai, tad juos
reikia aptarti placiau. Jy bendra formulé yra BagxCaxZryTiuy)Os. Kaip ir anks¢iau aptarti bario
titanatas ir jo pagrindu pagaminti junginiai, Sios medziagos pasizymi auksStu pjezoelektriniu
koeficientu ir auksta dielektrine skvarba, kuri smarkiai priklauso nuo daznio, cirkonio ir siek tiek nuo

kalcio kiekiy bandiniuose [20].
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11 pav. Temperatiirinés dielektrinés skvarbos realios dalies priklausomybés bandiniams BZT-
20BCT, BZT-50BCT ir BZT-90BCT viename daznyje [21].

Toliau aptariami keleto koncentracijy skirtingy sistemy bandiniy pavyzdZiai. Viena i§ jy yra
Ba(Zro.2Tio.s)O3-x (Bao7Cao3) TiO3 (sutrumpintai BZT-xBCT). Vienas bandinys yra BZT-50BCT. Sis
ypatingas tuo, kad jame vyksta du faziniai virsmai, kuriy ypa¢ didelé dielektriné skvarba, atitinkamai
vieno virSyja 17500, o antrojo - 3060 [21]. Lyginant su kitais BaTiOs pagrindu padarytais
pjezoelektrikais, tai aukstos vertés, palyginamos su $vino turinCiais junginiais [21]. Lyginant
skirtingy moliniy daliy minétosios sistemos 20BCT, 50BCT, 90BCT bandiniy temperatiirines
dielektrinés skvarbos realios dalies priklausomybes (11 pav.) pastebéta, kad pirmojo dielektrinés
skvarbos maksimumas yra didziausias, fazinio virsmo temperatiira maziausia, antrojo ir trec¢iojo
bandiniy &max maZesni, taiau jo maksimumo temperatiiros vertés didesnés uz pirmojo, bet
tarpusavyje sutampancios [21].

Kito bandinio Bao.gsCao0sZro3Tio703 temperatiirinése &' priklausomybése matyti, kad
per¢jimas i§ ergodinio buvio j neergodinj pasireiskia kaip relaksoriui (i$siplétgs temperatiiry srityje)
(12 pav.). Taip pat didé¢jant dazniui maksimalios dielektrinés skvarbos temperatiira pasislenka

aukstyn nuo 208 K, kai f =1 kHz iki 226 K, kai f = 1 MHz [22].
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12 pav. Temperatiirinés dielektrinés skvarbos realios dalies ir
dielektriniy nuostoliy priklausomybés bandiniui

Bao.osCao.0sZr0.3Tio.703 keliuose dazniuose [22].

1.6. Pecini metodas medziagy gamybai

Pecini metodas (angl. ,,Pechini method*) — tai perovskitiniy keramiky gamybos budas, kuriuo
gaunamos auksto grynumo dielektrinés medziagos. Sis metodas ir jo modifikacijos taikomos $vino,
Sarminiy zZemiy metaly titanaty, cirkonaty, niobaty ir jy kombinacijy skirtingomis proporcijomis
gamybai panaudojant dervinius tarpinius produktus [23].

Pagrindiniai principai Pecini metodui yra kietyjy medziagy termocheminés reakcijos, jy
maiSymas, pastarosios reakcijos produkty kaitinimas, skirtas paSalinti priemaiSas, nestabilius
junginius, galiausiai galutinio miltelinio produkto sukepinimas nei§lydant ir supresavimas. Kaip
pavyzdys toliau pateikiama BaTiO3 gamybos schema (13 pav.) ir aptariama viso proceso eiga.

Schemoje paminétas bario citratas pagamintas bario acetata sumaisius su citriny ragstimi. Sis
misinys veéliau pakaitintas iki 90 °C ir kai tapo permatomas, pridétas etilenglikolis [24]. Tuo tarpu

titano citratas pagamintas istirpinant titano tetraisopropoksida etilenglikolyje [24]. MiSinys
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13 pav. Bario titanato (BaTiO3) gamybos proceso

eiga panaudojant Pecini metodg [24].

pakaitintas vir§ 60 °C nuolatos maisant 10 minuciy, tuomet pridéta citriny rtigstis ir gautas bario titano
citratas pakaitintas iki 90 °C [24].

Véliau gauti citratai sumaisomi iki kol tampa permatomi. Tuomet temperatiira keliama iki
120-140 °C siekiant pasalinti i$likusius tirpiklius [24]. Véliau kaitinimas atliekamas dar kelis kartus
siekant pasalinti nepageidaujamus anglies, organiniy medziagy likucius [24]. Gauti dideli kristalai
susmulkinti naudojant smulkintuva, tuomet galutinai i$dziovinti ir gauti BaTiOz milteliai [24].

Aptartas konkretus gamybos pavyzdys sudaro bendra jspiidj, kaip yra jgyvendinamas Pecini
metodas, taip pat jame iSrySkéja jo paprastumas, kurio déka tai yra vienas i$ placiausiai naudojamy

dielektriniy keramiky gaminimo budy.

1.7. Kompleksinés dielektrinés skvarbos dazniniy priklausomybiy
aproksimacija relaksoriams, gauty parametry aproksimacija Vogel-

Fulcher désniu

Norint patikrinti, ar tiriamai medziagai buidingi tam tikri désningumai ir padaryti atitinkamas
1Svadas, atlickamos daZniniy priklausomybiy aproksimacijos i$ kuriy gaunami medZiagai buidingi
parametrai ir jy temperatirinés priklausomybés.

Kompleksinés dielektrinés skvarbos priklausomybéms aproksimuoti yra daug empiriniy

relaksaciniy modeliy, taciau ne visi jskai¢iuoja visus relaksoriams budingus faktorius, tokius kaip
14



dielektrinio spektro asimetriSkumas, jo plotis. Minétuosius veiksnius jskai¢iuoja Havriliak-Negami
lygtis [25]:

4 Ae
* (1 + (iwtyy)=*)

©)

ts(w)=c¢

kur € ., yra dielektriné skvarba auks¢iausiuose dazniuose, A€ — skirtumas tarp Zemo daznio ir
auksciausio daznio dielektriniy skvarby, w — kampinis daznis, T — Havriliak-Negami relaksacijos

trukmé, y — parametras, nusakantis spektro asimetrijg, a — parametras, nusakantis relaksacijos plotj.

Parametras y gali biti lygus vertéms 0< y < 1. Kai jis yra lygus 1 — asimetrijos néra. Kuo Sis
parametras mazesnis, tuo didesné spektro asimetrija.
I$ aproksimavimo Havriliak-Negami lygtimi gauname Havriliak-Negami relaksacijos trukmiy

priklausomybes, kurios konvertuojamos j vidutiniy relaksacijos trukmiy [25]:

Y(y)+ Eu
l1—«a
kur 7 — vidutiné relaksacijos trukmé, ¥(y) — digamma funkcija parametrui y, Eu — Eulerio konstanta.

. (4)

<Ilnt>=1yy +

Gautos Havriliak-Negami ir vidutinés relaksacijos trukmés aproksimuojamos Vogel-Fulcher

désniu [26]:

Ea
T = 1oe*T=Tvf),

()

kur T — vidutiné relaksacijos trukmé, k — Bolcmano konstanta, Ea — aktyvacijos energija, T —

temperattra, Tve — Vogel-Fulcher temperatiira, 7o — relaksacijos trukmé begalingje temperatiiroje.
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14 pav. Dazninés dielektrinés skvarbos realios ir menamos dalies priklausomybés BZT0,4 (BZT40)

bandiniui temperatiirose nuo 10 iki 450 K [18].
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Atlikus Vogel-Fulcher aproksimacija, gauta aktyvacijos energija, Vogel-Fulcher temperatiira,
relaksacijos trukmg¢ begalinéje temperatiroje skirtingoms medziagoms galime lengvai palyginti su
kity medziagy minétaisiais parametrais.

Kaip pavyzdj eksperimentiniy duomeny palyginimui su teoriniais, galima pateikti BZT0,4
dazninés kompleksinés dielektrinés skvarbos priklausomybés (14 pav.) parametrus. Siai medziagai
gauta aktyvacijos energija lygi E, = 0,167 eV, Vogel-Fulcher temperatiiros realiai ir menamai
dalims atitinkamai 45,6 ir 98,1 K [18]. Spektras aproksimuotas Cole-Cole aproksimacija, kuri

nejskaito asimetriSkumo, tad Havriliak-Negami lygties y parametras jai lygus 1.
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2. Darbo metodika ir priemonés

Tiriamos medziagos pagamintos naudojant 1.V1 skyrelyje aptartag Pe¢ini metoda. IS jy tableciy
vieliniu pjuklu iSpjaunami bandiniai tokie, kad tilpty i bandinio celes, véliau yra $lifuojami,
poliruojami, plaunami acetone. Tuomet sidabro pasta uztepami elektrodai ir krosnyje, palaipsniui
keliant temperattrg iki 500 °C uzkepami. Prie§ atlickant matavimus, optiniu mikroskopu turinéiu
skaitmenine kamerg ir slankmaciu iSmatuojami bandiniy elektrody plotai ir storis tarp jy. Toks
bandiniy paruosimas taikytas matavimams dazniuose nuo 20 Hz iki 1 MHz, nuo 1 MHz iki 3 GHz.

Kompleksinés dielektrinés skvarbos matavimai atlickami keturiais biidais keturiuose dazniy ir
temperatiiry intervaluose. Vienas buidas panaudojant HP4824A LCR matuoklj, kuriuo gaunami
duomenys nuo 20 Hz iki 1 MHz dazniy. Siuo bidu atliekant matavimus bandinys jdedamas tarp
dviejy metaliniy kontakty, matuojama talpa, nuostoliy kampo tangentas (tan d) i§ kuriy panaudojant
ploksciojo kondensatoriaus modelj gaunama kompleksiné dielektriné skvarba. Dielektrinés skvarbos
temperatiirinéms priklausomybéms gauti bandinys vésintas nuo 293 K temperatiiros iki 6 K.

Kitas bidas yra panaudojant Solartron ModulabXM MTS dazninio atsako analizatoriy. Sia
sistema atlikti matavimai dazniy srityje nuo 16 mHz iki 1 MHz bandinj vésinant nuo 200 K iki 6 K.
uztepama sidabro pasta.

Duomenims daZniuose nuo 1 MHz iki 3 GHz gauti buvo naudojamas vektorinis grandiniy
analizatorius Agilent 8714ET. Juo bandinys analizuojamas bendraaséje linijoje ir yra patalpintas jos
gale. Siuo jrenginiu matavimai buvo atlikti atspindZio rézime matuojant kompleksinj atspindzio
koeficientg. Siekiant gauti tikslesnius rezultatus, naudotas daugiamodzio kondensatoriaus (angl.
,multimode capacitor*) modelis, kuris jskai¢iuoja aukstesnés eilés modas sklindanc¢ias bandiniu [27].
Siuo biidu temperatiirinéms priklausomybéms gauti bandinys kaitintas iki mazdaug 400 K, po to
atliktas vésinimas iki apytiksliai 120 K.

Mikrobangy dielektrinés skvarbos duomenims gauti naudotas btidas, kuriame j sta¢iakampj
bangolaidj yra patalpinamas i$pjautas pailgas staciakampio gretasienio formos bandinys. Skaliariniai
atspindZio ir perdavimo koeficientai matuoti Elmika skaliariniu grandiniy analizatoriumi R2400.
Véliau pasinaudojant programine jranga, i$ atspindzio ir perdavimo koeficienty spektry artéjimo budu
paskai¢iuota dielektriné skvarba. Matavimai atlikti nuo kazkur 500 K iki 130 K temperatiiros
vésinant.

Matavimuose su Solartron ModulabXM MTS temperatiirai matuoti naudotas Lakeshore 331

temperatiiros matuoklis, 0 visais Kitais atvejais naudotas Keithley Integra 2700 multimetras, prie
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kurio prijungta T-tipo termopora arba 100 omy platininé varza ir matavimai buvo atlikti temperatiiras
Zeminant nuo auksciausios iki Zemiausios.

Atlikus matavimus, gauti duomenys perkeliami j grafinés analizés programg ,,Origin®, kurios
pagalba yra atlickamas skirtingy koncentracijy bandiniy temperatiriniy, dazniniy priklausomybiy

analizavimas ir palyginimas.

18



3. Matavimy rezultatai ir jy aptarimas

3.1. BCT50Z50 (Bao.sCao1ZrosTios03) dielektrinés skvarbos temperatiirinés

priklausomybés

700_ f=31 GHz
600 I:1GH2
[ m f=100 MHZ
500_ mf=1MHz
1 m f=100 kHz
&g 400 m =11 kHz
300 mf=1kHz
[ f=1H
200 = i ZT

100
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T, K

15 pav. Bandinio BCT50Z50 kompleksinés dielektrinés skvarbos temperatiirinés

priklausomybés keliems dazniams, kuomet bandiniai yra vésinami.

I§ sudaryto kompleksinés dielektrinés skvarbos realios dalies ¢ grafiko keliems daZzniams (15
pav.) matome, kad priklausomybé dauguma poZzymiy yra panas$i j teorijoje aptarto feroelektrinio
relaksoriaus §vino magnio niobato (3 pav.). Kaip ir minétajai medZiagai, taip ir $iai buidinga tai, kad
augant dazniui & max verté mazéja, Ty .. pasislenka j aukStesniy temperattiry pusg. Taip pat matyti,
kad did¢jant dazniui maksimumas ne tik mazeja, bet ir tampa ne toks staigus, t.y. dielektrinés
skvarbos pikas darosi vis platesnis (angl. ,,diffuse peak®). Vertés lyginant su feroelektriko §vino
titanato priklausomybe (4 pav.) irgi aukstos, ta¢iau mazesnés - Simty eilés.

Ivardinkime medziagy, kuriomis aptariamos koncentracijos junginys legiruotas, daromg jtaka

gautajai dielektrinés skvarbos realios dalies priklausomybei remdamiesi aptarta teorija.
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Minéta, jog junginiams turintiems auksStesnes nei Zrozs cirkonio koncentracijas, pasireiskia
didel¢ dielektrine dispersija, didinant daznj maksimali dielektrin¢ skvarba mazéja ir jos temperatira
pasislenka auks$tyn (prieSingai nei BCTO,1). Pastarieji poZymiai pasireiskia ir BCT50Z50 bandinyje.
Jame dielektriné anomalija yra platesnéje temperatiry srityje nei BZT0,4 (BaZro4TiosO3) bandiniui
(9 pav.). Kadangi BCT50Z50 junginys turi didesng cirkonio dalj, tai kaip ir aptarta teoriniame jvade
jo maksimali dielektriné skvarba bus maZesné. Siuo atveju pastebimas mazdaug 5 karty skirtumas
lyginant su BZTO0,4, o lyginant su aptartu BCTO,1 bandiniu — 4 karty. Dielektrinés anomalijos
iSplitimas temperatiiry intervale atitinka BZT50 bandinj, aptartg teorijoje, kurio cirkonio — titano
santykis identiskas. Lyginant su juo, gautos realios dalies dielektrinés skvarbos yra mazesnés apie 4

kartus.

3.2. BCT40Z60 (BaosCao.1ZrosTio4Os) bandinio dielektrinés skvarbos

temperatirinés priklausomybés matavimy rezultatai
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16 pav. Bandinio BCT40Z60 kompleksinés dielektrinés skvarbos temperatirinés priklausomybés

keliems dazniams, kuomet bandiniai yra vésinami.

Dielektrinés skvarbos ¢  temperatiirinés priklausomybés grafikas keliems dazniams vésinant
BCT40Z60 bandiniui (16 pav.) leidzia padaryti iSvada, kad priklausomybé vélgi, kaip ir BCT50Z50

bandiniui minétais pozymiais, yra panasi j teorijoje aprasyto feroelektrinio relaksoriaus $vino magnio
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niobato (3 pav.). Siuo atveju dielektrinés skvarbos anomalija apima dar platesne temperatiiry sritj,

dielektriné skvarba mazesné, nes aukstesné cirkonio moliné dalis.

3.3. Abiejuy koncentracijy bandiniy kompleksinés dielektrinés skvarbos realiy

daliy temperatiiriniy priklausomybiuy palyginimas keliuose daZniuose

Zemiau 17 pav. pateikiami BCT50Z50 ir BCT40Z60 priklausomybiy palyginimai 11 kHz, 100
kHz dazniuose, kur juodos kreivés — aproksimacija (2) formule. Taip pat pateikiama dielektrinés
skvarbos maksimumy ir jy temperatiiry palyginimo skirtinguose dazniuose lentelé (1 lentelé).

I§ palyginimo joje nesunku pastebéti, kad skirtumas tarp abiejy koncentracijy maksimaliy
dielektriniy skvarby didéjant dazniams islicka pastovus (svyravimai tarp didziausio ir maziausio
skirtumo nevirsyja 6 %). BCT50Z50 bandiniui dielektriné skvarba yra didesné vidutiniskai Ae max =
266.
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600 |
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& 400
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17 pav. BCT50Z50 ir BCT40Z60 méginiy dielektriniy skvarby realiy daliy temperatiiriniy
priklausomybiy palyginimai 11 kHz (virSuje), 100 kHz (apacioje), juodos kreivés — aproksimacijos

formule (2).
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Kas daZniy dekadg abiem bandiniams T, sutampa ir Kinta kartu (did¢ja). Padidinus daZnj
eile, abiem bandiniams temperatiira padidéja vis didesne verte. Taip pat elgiasi ir diclektrinés
skvarbos maksimumai, taciau pastaryjy vertés skiriasi.

Zemuose dazniuose abiejy bandiniy temperatiirinéms priklausomybéms, kai 1 < y < 2, tinka
aproksimacija modifikuota Kiuri-Veiso formule relaksoriams (2) (17 pav., juodos kreivés 11 kHz
grafike).

1 lentelé. Dielektrinés skvarbos maksimumy ir jy temperatiiry palyginimo lentelé.

11 kHz 100 kHz 1 MHz
BCT50Z50 BCT40Z60 BCT50Z50 BCT40Z60 BCT50Z50 BCT40Z60
Ts'max Tg'max Ts'max Ts‘max Tslmax Ts‘max
130 131 143 144 160 162
& max & max &'max & max &'max €'max
633 361 617 350 593 335

3.4. BCT50Z50 ir BCT40Z60 kompleksinés dielektrinés skvarbos realiy ir
menamyjy daliy dazniniy priklausomybiu aproksimavimas. DaZniniy

charakteristiky relaksacijos trukmés aproksimacija

18 pav. pateiktos dazninés dielektrinés skvarbos priklausomybés keliose temperatiirose
BCT50Z50 bandiniui. Matyti, kad esant vis maZesnei temperattrai, dielektriné dispersija iSplinta
platesn¢je dazniy srityje, relaksacija pasistumia j Zemesnius daznius. Linijinés kreivés 18 pav. —
aproksimacijos Havriliak-Negami lygtimi (3), kuriy pagalba gauta, jog pastarosios lygties y
koeficientas vidutiniskai lygus 0,27, jo kitimo tendencijy nejzvelgta. Tad dazninéms
priklausomybéms buidingas nekintantis asimetriSkumas.

Toliau pereikime prie BCT40Z60 bandinio dazniniy dielektrinés skvarbos priklausomybiy (19
pav.). Lyginant su BCT50Z50 daZniy srityje, bandinio BCT40Z60 dispersija iSplinta dar platesniame
dazniy intervale. IS Havriliak-Negami aproksimacijy gauta, kad vidutiniskai y koeficientas lygus
0,18. Tai parodo, kad dazninés priklausomybés asimetriSskumas Siai koncentracijai yra didesnis (y

parametras mazesnis mazdaug 33 %). Maksimalis a koeficientai gauti apytiksliai lygus 0,7.
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18 pav. BCT50Z50 kompleksinés dielektrinés skvarbos dazniniy priklausomybiy palyginimai 60 K,
90 K ir 120 K temperatiirose. Raudonos kreivés — aproksimacijos formule (3).
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19 pav. BCT40Z60 kompleksinés dielektrinés skvarbos dazniniy priklausomybiy palyginimai 60 K,
90 K ir 120 K temperatirose. Raudonos kreivés — aproksimacijos formule (3).
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20 pav. BCT50Z50 ir BCT40Z60 atvirkstinio dielektrinés skvarbos poky¢io temperatiirinés
priklausomybeés.
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21 pav. BCT50Z50 ir BCT40Z60 relaksacijos plo¢io parametro temperatiirinés priklausomybés.

Havriliak-Negami aproksimacijy parametry Ae¢ ir a temperatiirinés priklausomybés abiem
bandiniams pateiktos atitinkamai 20 pav. ir 21 pav. I§ jy matyti, kad dydziy temperatiiriniy

priklausomybiy pobudis yra tiesinis ir jy vertés Kylant temperatiirai linke mazéti.
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Havriliak-Negami relaksacijos trukmés priklausomybés nuo temperatiiros grafikas pateiktas 22
pav. Jos aproksimacijos atliktos remiantis Vogel-Fulcher désniu (4). Teorinés kreivés atitinka

eksperimentinio tyrimo metu gautus duomenis, tad galima teigti, jog pastarasis désnis galioja.

In(z ). Ins
10 ®  BCT40z60
m  BCT50Z50

5 Vogel-Fulcher
0 \-

-5
-10
-15
-20
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22 pav. BCT50Z250 ir BCT40Z60 Havriliak-Negami relaksacijos trukmés temperatiirinés
priklausomybés. Linijinés kreivés — aproksimacijos VVogel-Fulcher désniu (4).

2 lentelé. VVogel-Fulcher aproksimacijy parametrai.

Parametras
Bandinys Ea eV Tve, K %, S
BCT50Z50 0,14 + 0,01 10,6 £ 2.4 (2,3+1,6)x 1013
BCT40Z60 | 0162001 89+1,5 (1,8 +0,6) x 1013

IS 22 pav. aproksimacijy (linijiniy kreiviy) gauti parametrai pateikiami lenteléje (2 lentelé).
Ivertinus paklaidas, galima teigti, kad tiek BCT50Z50, tiek BCT40Z60 bandiniy aktyvacijos
energijos, tiek Vogel-Fulcher temperatiros, tiek aukstos temperatiiros relaksacijos trukmés sutampa.
Lyginant BCT50Z50 bandinj su teorijoje aptartu BZT50 (BaZrosTios03), Vogel-Fulcher
temperatiiros paklaidy ribose sutampa. Lygiai taip pat ir BCT40Z60 bandiniui, tik jo dielektriné
skvarba gauta mazesné, dél didesnés cirkonio molinés koncentracijos. Lyginant abu bandinius su

BZT40, abiejy jy Ea sutampa.
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23 pav. Havriliak-Negami relaksacijos trukmés temperatiirinés priklausomybés. Mélyni taskai —
eksperimentiniai BCT40Z60 duomenys. Zalia kreivé — BCT50Z50 eksperimentiniai duomenys su
pridéta konstanta Aln zwn = 1.

Kadangi VVogel-Fulcher aproksimacijy parametrai abiem tirtiems bandiniams paklaidy ribose
sutampa ir tarp jy skirtumas iSlieka mazdaug pastovus, galime daryti prielaidg, kad 22 pav. gautos
priklausomybés skiriasi tik per konstantg, kuri mazdaug gauta lygi Aln zwn = 1. Jg pridéjus prie

BCT50Z50 eksperimentiniy verciy, BCT40Z60 vertés sutampa 23 pav.
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ISvados

Istyrus BCT50Z50 ir BCT40Z60 medziagas buvo nustatyta:

1. Jos elgiasi kaip feroelektriniai relaksoriai (pavyzdziui $vino magnio niobatas), kuriems
galima aproksimacija modifikuota Kiuri-Veiso formule (2).

2. Kadangi bandinys BCT40Z60 turi didesne¢ cirkonio koncentracija, jame dielektriné
dispersija platesné temperatary srityje, dielektrinés skvarbos vertés yra mazesnés, dielektriné
anomalija Siek tiek pasislenka link Zemesniy temperatiiry.

3. Kaip tipiniams relaksoriams, dazninéms dielektrinés skvarbos priklausomybéms
budinga asimetrija, tad jie atitinka Havriliak-Negami aproksimacijas su skirtingais a ir y parametrais.

4. Abiejy bandiniy Havriliak-Negami relaksacijos trukmiy aproksimacijos atitinka VVogel-
Fulcher désnj ir jos skiriasi tik per konstanta.

5. Palyginus tirtas medziagas Su teorijoje aptartomis, nustatyta, kad kalcio jterpimas j bario

cirkonio titanatg nedaro jtakos relaksacijos mechanizmams. Kalcis sumazina dielektrinj stiprj.
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Paulius Jankauskas
BARIO KALCIO CIRKONATO TITANATO DIELEKTRINIU SAVYBIU TYRIMAS

Santrauka

Siame darbe istirtos Bao.sCao1ZrosTios03 (BCT50Z50) ir BaogCan.1ZrosTio40s (BCT40Z60)
medziagy dielektrinés savybés 16 mHz — 30 GHz dazniuose ir temperatiiry intervale nuo 6 K iki 500
K.

Gauta, kad medziagos pasizymi relaksoriams budingomis dielektrinémis savybémis. Atlikta
Havriliak-Negami daZniniy priklausomybiy aproksimacija, i§ kurios gautos Havriliak-Negami
relaksacijos trukmés. Jy temperaturiniy priklausomybiy pagalba jsitikinta, kad tirtoms medziagoms
galioja Vogel-Fulcher désnis. Gautos aktyvacijos energijos, Vogel-Fulcher temperatiiros paklaidy
ribose sutapo ir atitinkamai lygios mazdaug 0,15 eV ir 10 K.

ISsiaiskinta, kad kalcio jonai nedaro jtakos dielektrinés relaksacijos mechanizmui, tiktai

sumazina dielektrinés relaksacijos indélj j dielektring skvarba.
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Paulius Jankauskas
DIELECTRIC PROPERTIES OF BARIUM CALCIUM ZIRCONATE TITANATE CERAMICS

Summary

In this research, the dielectric properties of BaogoeCan1ZrosTiosOs (BCT50Z50) and
BaooCao1ZrosTiosO3 (BCT40Z60) were investigated in the frequency range 16 mHz — 30 GHz at
temperatures from 6 K to 500 K.

It has been found that these materials exhibit properties which are specific to relaxors. Fits to
the Havriliak-Negami function in the frequency response of dielectric constant were made.
Temperature dependence of Havriliak-Negami relaxation time can be fitted by Vogel-Fulcher law.
The activation energy for the investigated materials is 0,15 eV and Vogel-Fulcher temperature is 10
K.

The research has revealed, that calcium ions do not affect the mechanism of dielectric

relaxation, however they reduce dielectric constant by weakening the dielectric strength of relaxation.
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